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摘要 : 采用熔融纺膜与先驱体转化法相结合制备出连续 SiC 自由薄膜 ,研究薄膜在 1300 ,1400 ,1500 ℃温度下空气退火
处理的氧化行为 ,以及退火温度对薄膜微观结构、光致发光特性 ( PL ) 、硬度和电阻率的影响。结果表明 , SiC 薄膜在
1300 ℃具有较佳的抗氧化和发光特性 ,随着退火温度的升高 ,薄膜的抗氧化和发光特性略有降低 ,薄膜中无定型 SiO x Cy
减少 ,β2SiC 晶粒长大及游离碳增多 ,薄膜表面硬度与电阻率下降 ,表面惰性致密氧化层的生成保护阻挡氧扩散 ,从而有
效减缓薄膜进一步被氧化。
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Abstract : Continuous f reestanding SiC films were successf ully p repared by melt spinning of p recursor .
The films were annealed in air at 1300 , 1400 ℃and 1500 ℃, respectively. The effect of annealing tem2
perature on the micro st ruct ure , oxidation behavior , p hotoluminescence , hardness and elect rical resis2
tivity of f reestanding SiC films were studied. The result s show t hat t he specimens after being annealed
at 1300 ℃for 1h exhibit excellent oxidation resistivity and PL performance. And t he dense oxide layer
p roduced by the rapid oxidation of SiC can effectively p rotect t he specimens against t he f urther oxida2
tion at tack. Oxidation resistivity , PL intensity and surface hardness of films decrease slightly with t he
increase of annealing temperature was due to a combination of formation of dense outer oxide layer ,
crystal growt h ofβ2SiC , decompo sition of amorp hous SiO x Cy and increase of f ree carbon p hase.






光电子集成器件和微电子机械系统 ( M EMS) 方面具
有广阔的应用前景 ; 室温下带隙为 ( Eg = 213 ～
313eV) ,是一种较为理想的短波长发光材料[1 - 3 ] ,已
有研究者用其成功制作了蓝光发光二极管 (L ED) ,SiC
肖特基二极管 ,紫外传感器 ,高温气体传感器和高温压
力传感器等[4 - 6 ] 。
　　与金属和金属间化合物相比 , SiC 薄膜具有较好
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的高温力学性能[7 ] 。由此 , SiC 薄膜被认为是一种优
异的高温结构功能一体化材料和耐火材料 ,除用作耐
磨镀层及涂装材料外 ,还可用作聚变堆的第一壁材




及工艺掩膜等[ 10 , 11 ] 。因此研究其高温抗氧化性能和
发光特性对该类材料的改进和应用具有重要意义。
　　先驱体法是将有机硅先驱体通过加热裂解转化为
SiC 陶瓷的一种工艺方法 ,目前主要应用于制备 SiC
纤维和 SiC 基复合材料[12 , 13 ] 。本工作采用熔融纺膜
与先驱体转化法相结合制备出连续 SiC 自由薄膜 ,其
具有性能稳定、缺陷少等优点 ,可作为结构功能一体化
材料 ,应用于复杂的光电子集成器件和 M EMS 领域
中 ,并且在制作发光元件时 ,因无需借助基片 ,工艺简









　　称取 10g 的聚碳硅烷 ( PCS) 固体 ,其数均分子量
为 1426 ,放入自制喷膜装置中的喷膜料桶内 ,装上喷
膜板后放入脱泡炉内 ,设置升温程序 :100min 温度从
室温升到 270 ℃,再 20min 升到 290 ℃,在 290 ℃保温
3h。取出喷膜装置 ,立即放入小型熔融纺丝机 ,设置




寸可控制 PCS 薄膜的厚度。将制得的 PCS 自由原膜
在空气中进行氧化交联 :把样品放入快速升温管式炉
中 ,通入空气 ,流量为 200mL/ min ,设置升温程序为 :
以 3 ℃/ min 从室温升到 100 ℃, 以 0125 ℃/ min 从
100 ℃升到 190 ℃,在 190 ℃保温 3h ,自然炉冷后取出。
　　交联完后将样品放入翻盖箱式电阻炉进行预烧烧
结 :通入高纯氩气保护 ,从室温以 4 ℃/ min 升温到
900 ℃,在 900 ℃保温 1h。
　　最后对样品进行终烧 :把经过预烧结的样品放在
高温处理过的石墨纸上 ,放入高温快速升温管式炉内 ,
通入高纯氩气保护 ,流量为 200mL/ min ,设置升温程
序 :以 5 ℃/ min 的升温速度从室温升到 1200 ℃,在
1200 ℃下保温 2h。自然炉冷后取出 ,即可制得连续
SiC 自由薄膜。
112 　空气气氛中高温退火处理
　　首先取部分样品送入箱式电阻炉中 ,进行 1300 ℃
空气退火处理 ,设置升温程序 :在 20min 内空气中从
室温升到 200 ℃,而后 30min 内升温到 800 ℃,再在
20min 内升温到 1300 ℃,保温 1h。自然冷却后取出。
同样的方法取部分样品分别进行 1400 ℃和 1500 ℃的
空气退火处理。
113 　测试与表征
　　通过意大利 GALDABIN I 公司生产的 SUN/ 2500
型万能试验机及自制拉伸夹具测定薄膜的弹性模量 ,
采用 HV21000 型显微硬度计测定其硬度 ,通过 H P
16047A 惠普自动电桥测定其电阻率 , 采用 L EO1530
场发射扫描电镜 ( SEM) 分析薄膜表面和横断面的形
貌 ,通过 D/ max2RC 型转靶 X 射线衍射 ( X2ray Dif2
f raction , XRD) 仪对样品的晶体结构和物相进行分
析 ,通过 J XA28100 电子探针 ( EPMA) 分析薄膜表面
的元素组成 ,采用日本日立 F24500 型荧光分光光度




　　由表 1 可以看出 ,未进行空气中退火处理的 SiC




率较高 ,为 419 ×104Ω·cm ,属于有较高电阻率的半
导体材料。经过 1300 ℃及 1400 ℃空气退火处理后 ,电
阻率下降不明显。而在 1500 ℃退火处理后 ,电阻率明
显下降 ,从 1400 ℃退火处理的 217 ×104Ω·cm 骤降至
2116Ω·cm ,有较好的导电性 ,但仍属于半导体材料。
212 　薄膜 SEM 分析
　　图 1 可知 ,未处理薄膜表面以及横断面光滑、均匀
致密、无明显孔洞 ,1300 ,1400 ℃及 1500 ℃空气退火处
理的 SiC 薄膜横断面同样光滑、均匀致密、无明显缺
陷 ,证明薄膜致密性受高温影响较小 ,从薄膜的边沿可
观察到 ,空气退火处理过的连续 SiC 自由薄膜表面还
出现一层连续致密的 SiO2 氧化层 ,氧化层的厚度大致
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表 1 　不同温度空气退火处理前后 SiC自由薄膜的物理性能
Table 1 　Physical properties of f reestanding SiC films









Wit hout t reat ment 248 10195 41 9 ×104
1300 ℃ 217 31 84 31 6 ×104
1400 ℃ 205 31 74 21 7 ×104
1500 ℃ 193 21 19 2116




续 SiC 自由薄膜表面分析得到的元素组成如表 2 所
示 ,从表中可看出 ,薄膜含有 Si ,C ,O 三种元素 ,随着
退火处理温度的升高 , SiC 自由薄膜的表面氧含量升
高 ,碳含量和硅含量降低 ,并且 C/ Si 比也相应下降。
图 1 　不同温度空气退火处理后的 SiC 自由薄膜 SEM 图
(a) 未退火处理 ; (b) T = 1300 ℃; (c) T = 1400 ℃; (d) T = 1500 ℃
Fig1 1 　SEM images of f reestanding SiC films before and
after being annealed at different temperatures 　(a) wit hout
t reat ment ; (b) T = 1300 ℃; (c) T = 1400 ℃; (d) T = 1500 ℃
表 2 　不同温度空气退火处理前后连续 SiC
自由薄膜表面元素分析
Table 2 　The surface chemical analysis of the SiC films






Wit hout t reat ment 351 7 4910 151 2 11372
1300 ℃ 36172 211 19 42109 01575
1400 ℃ 36143 3160 59198 01099
1500 ℃ 33134 2114 64152 01064
214 　XRD 微观结构分析
　　图 2 是未处理过、1300 ,1400 ℃及 1500 ℃空气退
火处理的 SiC 薄膜 XRD 图 ,从图中可看出 ,未处理过
及 1300 ℃退火处理的薄膜谱线具有较宽的衍射峰 (非
晶包) ,可见薄膜主要为无定型非晶态。而 1400 ℃及
1500 ℃退火处理的样品 ,可观察到归属于β2SiC 的 3
个衍射峰 ,其位置分别为 (111) (2θ= 351528°) ; (220)
(2θ= 591862°)和 (311) (2θ= 711758°) ;同时 ,衍射图上
也出现了 SiO2 (211942°)的衍射峰 ,并且随着退火温度
的升高 ,4 个衍射峰明显变得尖锐 ,峰的强度越来越
高 ,说明β2SiC 和 SiO2 结晶度越来越大。用 Scherrer
公式计算所得的β2SiC 的表观平均晶粒尺寸分别为
315 ,410 ,913nm 和 1518nm。图 2 中虽然没有游离碳
的衍射峰 ,但这并不意味着薄膜中就没有游离碳 ,因为
1200 ℃以上 ,游离碳是无定型态的[ 13 ] 。
图 2 　不同温度空气退火处理前后 SiC 自由薄膜的 XRD 图
Fig1 2 　XRD patterns of f reestanding SiC films before and
after being annealed at different temperatures
215 　光致发光特性分析
　　图 3 所示的 PL 谱中可以看到 ,在 243nm 激发下 ,
连续 SiC 自由膜在 320～440nm 之间有较宽的发射
峰 ,最高位置在 385nm ,退火处理后的 SiC 薄膜发光峰
的位置同样位于 385nm ,随着温度的升高 ,发光峰的
强度降低。表明退火处理温度和 SiO2 氧化层的生成
对 SiC 薄膜发光效率有影响。
　　此外 ,本实验中同时采用 233nm 及 253nm 不同
激发波长对薄膜进行激发 ,测定结果表明薄膜的发光
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图 3 　不同温度空气退火处理前后 SiC 自由薄膜的室温 PL 谱
Fig1 3 　Room temperature photoluminescence ( PL) of
f reestanding SiC films before and after being
annealed at different temperatures
对 SiC 自由薄膜的结构、物理性能和发光特性有着重
要的影响。
　　连续 SiC 自由薄膜以非晶态相 SiO x Cy 和游离碳
为基体 ,细小的等轴β2SiC 微晶弥散分布在基体中。
该非晶态结构是以随机密排模型为特征 ,即比较接近
完整晶体[12 ,13 ] 。
　　在高温空气气氛环境下 , SiC 薄膜容易与空气中
的氧发生 1 - 3 的化学发应 ,放出 CO 和 CO2 气体 ,并
在薄膜表面形成一层致密晶态 SiO2 惰性氧化层[7 , 10 ] 。
其氧化过程为三阶段 : 首先氧通过 SiO2 膜扩散到
SiO2 / SiC 界面上 ; 其次氧在界面上与 SiC 反应 ; 最后
反应产物 CO 和 SiO 通过 SiO2膜扩散出去。随退火温
度升高 ,氧化层的厚度增加 ,但厚度增加并不明显 ,这
是由于 SiO2 氧化层的保护作用 ,氧在氧化层中的扩散
系数较小 ,从而减缓 SiC 的进一步被氧化[11 ] 。SiO2 氧
化层越致密 ,则 SiC 薄膜抗氧化能力越好。
SiC(s) + O2 (g) = SiO2 ( s) + C (s) (1)
SiC(s) + 3/ 2O2 (g) = SiO2 ( s) + CO (g) (2)
SiC(s) + 2O2 (g) = SiO2 (s) + CO2 (g) (3)
　　与此同时 ,由于 SiC 薄膜经退火处理后 ,体系具有
较高的能量 ,非晶型的 SiO x Cy 会发生分解向稳定的β2
SiC 晶型的热力学转变[12 ] ,晶体不断长大 ,从而导致薄
膜电阻率下降 ,并伴有 CO 和 SiO 气体的逸出。一方
面 ,气体逸出会导致表面局部产生显微孔洞缺陷 ,造成
残余应力 ,而少量氧分子从这些孔洞扩散进去 ,进一步
氧化 ,氧化层厚度增大 ,残余应力加大 ,但由于氧化层
的保护作用 ,氧分子的扩散能力受到限制 ,减缓了残余
应力的增大[7 , 13 ] ;另一方面 ,形成的 SiO2 氧化层硬度
小于 SiC ,导致成分为 SiO2 / SiC 复合相的表面硬度下




　　由 PL 分析结果可知 ,随着退火温度的改变 ,晶粒
大小的变化并未引起此峰的位移 ,所以无法用量子尺
寸效应和量子限制效应来解释 ,而应采用量子限制2发
光中心 ( QC2L CS) 进行解释[11 , 14 , 15 ] : 非晶相基体
SiO x Cy 的存在使得样品中存在大量的 Si —O x 键 ,而
在 Si —O x 键层中又存在着某种缺陷和杂质 ,它们构成
了发光能量接近 385nm (3122eV) 的发光中心。当受
到外界光激发时 ,在晶粒中形成束缚态激子 ,当电子获
得足够大的能量成为自由电子并到达界面 Si —O x 氧
化层中时弛豫到缺陷态 ,然后跃迁到基态 ,从而导致波
长为 385nm 的发光[ 11 ] 。经过退火处理后 , Si —O x 键




　　( 1 ) 随着空气退火处理温度的升高 , 薄膜中
SiO x Cy 无定型结构减少 ,游离碳增多 ,β2SiC 晶体长
大 ,电阻率下降 ,表面形成一层连续 SiO2 氧化层 ,气体
逸出和热膨胀系数不同产生的残余应力 ,SiO2 的硬度
降低以及晶粒粗化 ,导致薄膜表面硬度下降。薄膜表
面由于致密连续的 SiO2 氧化层生成 ,对氧的扩散起到
有效的阻挡作用 ,使材料具有很好的抗氧化性能。
　　(2) SiC 薄膜在波长为 243nm 光激发下发光强度
最大 ,最高位置在 385nm ,随着空气退火处理温度的
提高 ,Si —O x 键层中作为发光中心的缺陷不断减少 ,
发光强度随着减弱。
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